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Sliding wear-resistant composite coating Sliding wear-resistant 
composite coating (1) comprising a mixt. of hard material particles 

(3) and solid lubricant (6) particles (5) is formed on a substrate (2). 
The particles (3.5) are embedded in a binder alloy (4). The lubricant 
particles are enveloped by a protective sleeve (7), which prevents a 
bond between components of the lubricant (6) on one side, and 
components of a binder alloy (4) and hard material particles (3) on 
the other side. A thermal spraying process to mfr. the coating on the 
substrate is also claimed. 
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1. Gleitverschleissfeste Verbundbeschichtung (1)auf einem 
Substrat (2), ein Gemisch von Hartstoffpartikein (3) und Partikein 
(5) aus einem festen Schmierstoff (6) enthaltend, wobei die Partikel 
(3, 5) in einer Bindelegierung (4) eingebettet sind, 

dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schmierstoffpartikel jeweils von einer Schutzhulle (7) umschlossen 
sind, die eine Verbindung zwischen Bestandteilen des 
Schmierstoffs (6) einerseits und Bestandteilen der Bindelegierung 

(4) sowie der Hartstoffpartikel (3) andererseits weitgehend 
verhindert. 
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(57) Die gleitverschleissfeste Verbundbeschichtung 
(1) ist auf einem Substrat (2) aufgetragen; sle enthdlt 
ein Gemlsch von Hartstoffpartikein (3) und Partikein (5) 
aus einem lesten Schmierstoff (6). Die Partikel (3. 5) 
sind in einer Bindelegierung (4) eingebettet. Erfin- 
dungsgemdss sind die Schmierstoffpartikel jeweils von 



einer Schutzhulle (7) umschlossen. Diese Schutzhulle 
verhindert weitgehend eine Verbindung zwischen 
Bestandteilen des Schmierstoffs (6) einerseits und 
Bestandteilen der Bindelegierung (4) sowie der Hart- 
stoffpartikel (3) andererseits. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine gleitverschleissfeste Ver- 
bundbeschichtung gemass Oberbegriff von Anspruch 1 . 

Aus der EP-A 0 265 SOO ist eine Verbundbeschich- 
tung bekannt. bei welcher Hartstoffpartikel. namllch 
Partikel von Chromkarbid Oder Chromborid. in einer 
Matrix aus Kupfer oder einer Kupferlegierung eingebet- 
tet sind. Der Anteil der Matrix betragt - vorzugsweise - 5 
bis 15 Gew.% (Gewichtsprozent). Die Beschichtung 
wind beispielsweise mittels eines thermischen Sprrtzver- 
fahrens hergestellt, wobei ein Spritzpulver venwendet 
wird. dessen Partikel sowohl Hartstoffphasen als auch 
Matrixmaterial umfassen. Diesem einheitlichen Spritz- 
pulver kann auch ein weiterer pulverfOrmiger Stoff 
zugemengt werden, welcher der Schutzschlcht selbst- 
schmierende Eigenschaften vermittelt. Als Beispiet fur 
einen derartigen Stoff wird eine Kobalt-Nickel-Legle- 
rung vorgeschlagen. 

Diese bekannte Veit>undbeschichtung ist beispiels- 
welse als Laufschicht von Kolbenringen in Grossdiesel- 
motoren verwendbar. Fur ein gutes Bewegungs- und 
Dichtungsverhalten der Kolbenringe Im Zusammenspiel 
mit Zylinderlaufbuchsen ist fur eine optimale Wahl des 
Kolbenring-Laufschichtmaterials zu sorgen. wobei foh 
gendes zu beachten ist: a) Der Verschleiss an den Rin- 
gen wie auch an den Zylinderbuchsen soil mdglichst 
Wein sein. b) Bei Vorliegen einer Mangelschmierung soil 
ein mdglichst geringer Adhasiwerschleiss entstehen; 
d.h. die "Brandspurgefohr" soil klein sein oder - mit 
anderen Worten - die Schicht soil 't>randspursicher" 
sein. (Die "Brandspursicherheit" entspricht dem engli- 
schen Begriff "scuff-resistance"). c) Es sollen ferner 
keine ermudungsbedingte AusbrQche entstehen. d) 
Schliessfich sollen hinsichtlich einer mOglichen Mangel- 
schmier-Situation ein geeigneter fester Schmlerstoff in 
der Schicht eingelagert sein. 

Es ist eine allgemeine Aufgabe der Erfindung, eine 
Verbundbeschichtung zu schaffen, die den bekannten 
Beschichtungen Qberlegen ist, wobei Vorteile bezuglich 
den genannten Erfordernissen a) bis d) gegeben sein 
sollen. 

Es ist eine sehr widerstandsfahige Verbundbe- 
schichtung bekannt, bei der Wolframkarbid. WC. als 
Hartstoff dient und die Hartstoffpartikel durch eine 
Matrix aus einer Kobalt-Chrom-Legierung zusammen- 
gekittet sind. Diese Matrix oder Bindelegierung hat 
auch eine schmierende Wirkung. die allerdings hin- 
sichtlich Mangelschmierbedingungen nicht ausreichend 
ist. Es ist daher die Zumengung eines festen Schmier- 
mittels notig. Bei einem Versuch. Graphit als Schmier- 
mittel zu venwenden, hat sich das Problem ergeben, 
dass das Chromder Bindelegierung mit Kohlenstoff des 
Graphits Karbid ausbildet. das die Eigenschaften der 
Schicht beelntrSchtigt. 

Gemass der Erfindung, wie sie durch die Merkmale 
des Anspruchs 1 def iniert ist, Idsst sich dieses Problem 
Idsen. indem Schmierstoffpartikel verwendet werden, 
die jeweils von einer Schutzhulle umschlossen sind. 



Derartige Schutzhullen verhindern ganz allgemein, 
dass Verbindung zwischen Bestandteilen des Schmier- 
stoffs und Bestandteilen der Bindelegierung - sowie 
auch der Hartstoffpartikel - entstehen kOnnen. Auch 

5 wenn die Schutzhullen nicht ganz intakt sind, wird die 
Ausbildung der genannten Verbindungen doch weitge- 
hend unterbunden. 

Die abhanglgen Anspruche 2 bis 5 betreffen vorteil- 
hafte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemassen 

10 Beschichtung. Die Anspruche 6 und 7 beziehen sich auf 
Maschinenbauteile. beispielsweise Kolbenringe oder 
auch Lager und Dichtungen von StrCmungsmaschinen 
(d.h. Turbinen, Pumpen usw.). die erfindungsgemasse 
Schutzschichten aufweisen. Gegenstand der Anspru- 

15 Che 8 bis 13 ist ein thermisches Spritzverfahren, mit 
dem die Schutzschichten aufgebracht werden k6nnen. 

Um eine optimale Beschichtung herstellen zu kdn- 
nen. muss ein Versuchsprogramm mit einer Vielzahl 
von Teilversuchen durchgefuhrt werden. Es ist dabei 

20 eine umfangreiche Mannigfaltigkelt von Parametern zu 
variieren. Belm beanspruchten thermischen Spritzver- 
fahren umfasst diese Mannigfaltigkeit folgende Parame- 
ter: Zusammensetzung des Sprltzpulvers, das ein 
Gemenge von ernerseits Hartstoff/Bindelegierung-Par- 

25 tikein und andererseits Schmierstoffpartikein ist; Ver- 
haitnis zwischen Sauerstoff und Brenngas; Zufuhrrate 
des Pulvers; Relative Geschwindigkeit zwischen Spritz- 
duse und Substrat; Abstand zwischen Duse und Sub- 
strat. 

30 Es wird gemessen, wie gross der Anteil des Sprltz- 
pulvers ist, der effektiv in die Beschichtung eingebaut 
wird. Der Verlust soil selbstverstandlich mdglichst 
gering ausfallen. Die gewonnenen Proben werden hin- 
sichtlich folgender Eigenschaften untersucht: Verhaitnis 

35 zwischen Hartstoff-, Bindelegierungs- und Schmiermit- 
telphasen; Rauheit der Schichtoberfiache; Harte (Vik- 
kersharte HV0.3. die ein Mass fur die Eindringtiefe einer 
Diamantspitze unter der Last von 0.3 kg ist); Porositat. 
Zur Bestimmung der Verschleissfestigkeit sind 

40 Abriebtests vorgenommen worden. Bei diesen Tests 
wird ein Stift unter einer vorgegebenen Last gegen eine 
rotierende Platte gedruckt. Die zu testende Beschich- 
tung bildet dabei die BerQhrungsfldche des Stiffs, und 
es wird die Abtragsrate gemessen. Bei diesen Tests 

45 wird auch die kritische Last bestimmt, bei der die Ent- 
stehung von "Brandspuren" einsetzt. 

Gute Ergebnisse erhait man mit einem HVOF-Ver- 
fahren (HVOF = High Velocity Oxy-Fuel), d.h. mit einem 
thermischen Spritzverfahren. bei dem das Spritzpulver 

50 mittels eines abbrennenden Sauerstoff-Brenngas- 
Gemisches unter hoher Geschwirxiigkeit auf das Sub- 
strat aufgetragen wird. Als Brenngas wird Propan ver- 
wendet. Es wird eine 100 mm - DQse eingesetzt (Sulzer 
Metco CDS Standard 100 mm nozzle, CDS = Conti- 

55 nuous Detonation Spraying). 

Bei den durchgefuhrten Versuchen wird fur das 
Pulvergemenge folgende Zusammensetzung gewahit: 
84 Gew.% WC IOC0 4Cr (wobei die Anteile von WC, Co 
und Cr rund 86, 10 bzw. 4 Gew.% betragen) und 16 
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Gew.% Ni 25CQraphit (= Graphit-Partikel mit Nickelhul- 
len, wobei der Kbhienstoff-Anteil 25 Gew.% betrdgt). 

Mit einer besonderen statistischen Methode ("frac- 
tional factorial experimerrtal design", siehe z.B. 
W.G.Hunter, J.S.Hunter "Statistics for Experimenters - 
An Introduction to Design, Data Analysis and Model 
Building" J.Wiley & Sons. 1978) ist es mOgiich, mit einer 
Versuchsreihe von lediglich 8 Tests Werte fur die Para- 
meter zu finden, fur welche eine angendhert optimale 
Beschichtung zu enwarten ist. Man hat nach dieser 
Methode folgende Werte erhalten: 

Verhaitnis zwischen Sauerstoff und Brenngas = 
7.0; Zufuhrrate des Pulvers = 35 g/min; Relativge- 
schwindigkeit zwischen Spritzduse und Substrat = 72 
m/min; Abstand zwischen DQse und Substrat 250 mm. 

Dieser Parameterwahl sind fblgende Messwerte 
zugeordnet: Verlust an Spritzpulver =: 26 % (d.h. Auf- 
tragsrate 74 %); VickershSrte HV0.3 = 859; Anteil der 
Graphit-Phase = 8 Volumenprozent (Wert geschdtzt 
aufgrund von Messungen mit ROntgenstrahlen); Ver- 
haitnis von WC und WgC = 5.2 (SchStzung wie beim 
Graphit). Der Abriebtest mit Stiff und rotierender 
Scheibe zeigt bei Raumtemperatur einen einsetzenden 
Adhdsiwerschleiss ("Brandspur") bel 88 N/mm^. Der 
entsprechende Wert bei 220''C betrdgt 59 N/mm^. 
Diese Werte sind um rund 20 % besser als jene fur eine 
entsprechende Beschichtung mit 100 % WC IOC0 4Cr, 
d.h. bei Fehlen der Schmlermittelkomponente. 

Bei dem thermischen Spritzverfahren wird ein Teil 
des WC in W2C umgewandelt. Diese Umwandlung hat 
einen negatlven Einfluss auf die Abriebfestigkeit der 
Hartstoffphase. Es hat sich gezeigt, dass ein Teil des 
Graphlts wdhrend des Aufsprltzens in die Dampfphase 
Qbergeht. Der verdampfte Kohlensstoff Qbt vorteilhafter- 
welse eine mdssigende Wirkung auf die Umwandlung 
des WC aus. indem die Erzeugung des ungQnstigen 
W2C behindert wird. 

Nachfblgend warden weitere Details der Erf indung 
anhand der Zeichnungen eridutert. Es zeigen: 

Fig. 1 einen schematisch dargestellten Schnitt 
durch eine erfindungsgemdsse Beschich- 
tung, 

Fig. 2 ein Ni 25CQraphit*P«i''tikel mit einer wegge- 
schliffenen Seiterrfldche und 

Fig. 3 ein WC IOC0 4Cr-Partike!, ebenfalls mit 
weggeschliffener Seitenf lache. 

Die gleitverschleissfeste Verbundbeschichtung 1 
der Fig.1 ist uber eine Zwischenschicht 10 mit einem 
Sufc)strat 2 verbunden. Die Verbundbeschichtung 1 
besteht aus einem Gemisch von Hartstoffpartikein 3 (zu 
gross gezeichnet) und Partikeln 5, die einen festen 
Schmierstoff enthalten. Die Partikel 3 und 4 sind in einer 
Bindelegierung 4 eingebettet. Die Partikel 5 • vgl. Fig.2 
- setzen sich jeweils aus einem Schmierstoffpartikel 6 
und einer SchutzhQIle 7 zusammen. Die Zwischen- 



schicht 10 ist frei von Schmierstoffpartikeln. Sie bewirkt 
eine gute Haftung der Schlcht 1 auf dem Substrat 2. Auf 
eine Zwischenschicht 10 kann in vielen Fallen auch ver- 
zichtet werden. 

5 In dem konkret vorliegenden Fall der Fig.2 wird der 

Schmierstoff durch Graphitpartikel 6 gebildet, die platt- 
chenformig sind und die einen Durchmesser Im Bereich 
zwischen rund 10 und 30 jim sowie eine HOhe im 
Bereich zwischen rund 5 und 10 |Jim aufweisen. Die 

10 Hulle 7 (hergestellt mit einem sogenannten "Sherritt 
Gordan-Verlahren") besteht aus Nickel und umfasst 
rund 75 % der Masse des gesamten Partikels 5. Die 
Schutzhullen 7 der Graphitpartikel 6 kannen ganz allge- 
mein jeweils aus einer metallischen Phase gebildet 

15 sein. deren Metalle keine Karbide bllden, wobei als 
Metalle insbesondere Co, Ni, Cu und/oder Mo In Frage 
kommen. Die Hullen 7 kOnnen auch Lucken 7a aufwei- 
sen, durch die wShrend der Durchfuhrung des thermi- 
schen Spritzverfahrens eine gerlnge Menge an 

20 Kbhienstoff in die Dampfphase ubergeht. 

Die Schmiermittelpartikel mussen homogen in der 
Schlcht vertellt sein. Die Graphitphase soil hOchstens 
20 Vol.% umfassen. damit keine wesentliche Schwa- 
chung der Schicht entsteht. Die Anwesenheit der Gra- 

25 phltphase verbessert die Bearbeitbarkeit der 
Schichtoberfldche. 

Es wird ein NI 25CGraphit"Pulver venwendet, dessen 
Partikel eine GrOssenverteitung aufweisen, die durch 
Iblgende Siebanalyse charakterlsieibar ist: -88 +44^m 

30 (d.h. 5% grOber als 88|uim. 2% feiner als 44^m). 

Fig.3 zeigt im gleichen Massstab wie Fig.2 ein 
angeschliffenes Pulverkorn (Anschlifffiache 30). das 
sich aus Hartstoffpartikein 3a (WC) und Bindelegierung 
3b (IOC0 4Cr) zusammensetzt. Die Bindelegierung 3b 

35 blldet eine Matrix, die aus Co sowie Cr besteht, wobei 
der gewichtsbezogene Anteil von Co um den Faktor 2.5 
grosser als jener von Cr ist Diese Matrix ist porenarm 
ist und welst einen inharent guten Verschleisswider- 
stand auf. Anstetle der genannten Zusammensetzung 

40 kann auch eine andere gewahit werden ; die Matrix kann 
beispielswelse aus Co, CoCr, Mo oder einer Mischung 
dieser Stoffe bestehen. Die Hartstoffphase kann gebil- 
det werden durch Karbide, Nitride oder Karbonitride der 
Metalle W, Cr. Ti, Ta, Mo, Nb. Zr, Hf und V. 

45 Die Pulverteilchen 3, welche die Hartstoff- und Bin- 
delegierungsphasen enthalten, k6nnen durch SIntern 
der Bestandteile und anschliessendes Zerkleinern des 
gesinterten Produkts erzeugt werden. Die PartikelgrOs- 
sen des venn^endeten Pulvers ist durch fblgende Sieb- 

50 analyse charakterlsierbar: -45 +1 1 \im. 

PatentansprCiche 

1. Gleitverschleissfeste Verbundbeschichtung (1) auf 
55 einem Substrat (2), ein Gemisch von Hartstoffparti- 
kein (3) und Partikeln (5) aus einem festen 
Schmierstoff (6) enthaltend, wobei die Partikel (3, 
5) in einer Bindelegierung (4) eingebettet sind, 
dadurch gekennzeichnet, dass die 
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Schmierstoflpartikel jeweils von einer Schutzhulle 
(7) umschlossen sind, die eine Verbindung zwi- 
schen Bestandteilen des Schmlerstoffs (6) einer- 
seits und Bestandteilen der Bindelegierung (4) 
sowie der Hartstoffpartikel (3) andererseits weitge- 
hend verhindert. 

2. Beschlchtung nach Anspruch 1 . dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der feste Schmierstoff (6) Graphit 
ist. die Bindelegierung (4) und/oder die Hartstoff- 
partikel (3) karbidbildende Bestandteile enthalten, 
die Schutzhullen (7) der Graphitpartike! jeweils aus 
einer metallischen Phase gebildet sind, die Metalle 
dieser Phase keine Karbide bilden und diese 
Metalle insbesondere Co. Ni, Cu und/oder Mo sind. 

3. Beschichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Bindelegierung (4) eine Phase 
bildet, die porenarm ist die inherent einen guten 
Verschleisswiderstand aufweist und die insbeson- 
dere aus Co. CoCr, Mo Oder einer MIschung dieser 
Stoffe besteht. 

4. Beschichtung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass die Bindelegierung (4) aus Co sowie 
Cr besteht und der gewichtsbezogene Anteil von 
Co rund 2 bis 3 Mai grosser als jener von Cr ist. 

5. Beschichtung nach einem der Anspruche 1 bis 4. 
dadurch gekennzelchnet, dass die Hartstoffpartikel 
(3) Karbide, Nitride und/oder Karbonitride der 
Metalle W, Cr, Ti. Nb. Zr. Hf. Ta und/oder Mo enthal- 
ten. 



hoher Geschwindigkeit, d.h. mittels eines HVOF- 
Verfahrens, auf das Substrat aufgetragen wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass das Schmiermlttel Graphit 

ist. dass die Schmiermittelpartikel eine Hulle aus Ni 
aufweisen, rund 25 Gewichtsprozent Graphit ent- 
halten und pIdttchenfOrmig sind und dass die Pldtt- 
chen jeweils einen Durchmesser im Bereich 
10 zwischen rund 10 und 30 fxm sowie eine HOhe im 
Bereich zwischen rund 5 und 10 M^m aufweisen. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 9 und 10, dadurch 
gekennzeichnet. dass als Brenngas Propan ver- 

15 wendet wird und dass fur das Verhaltnis von Sauer- 
stoff zu Propan ein Wert im Bereich zwischen rund 
5 und 10 gewahit wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruchen 8 bis 11. 
20 dadurch gekennzeichnet, dass die Pulverteilchen, 

welche die Hartstoff- und Bindelegierungsphasen 
enthalten. durch Sintern der Bestandteile und 
anschliessendem Zerkleinern des gesinterten Pro- 
dukts erzeugt werden, wobei die Anteile von WC. 
25 Co und Cr rund 86. 10 bzw. 4 Gew.% betragen. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 10 und 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass fur die Pulvermi- 
schung 10 bis 20 Gew.%. insbesondere rund 16 

30 Gew.%. von dem Ni-Graphit-Pulver gewahit wird. 



6. Maschinenbauteil mil einer verschleissfesten 35 
Beschichtung (1) nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet. dass zumindest ein 
Teil der OberfiSche des Bauteils verschleissfest 
beschichtet ist. 

40 

7. Bauteil nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass zwischen einem das Substrat (2) biidenden 
GrundkArper und der gleitverschleissfesten 
Beschichtung (1) eine Verbindungsschicht (10) 
angeordnet ist. die keine Schmierstoffpartikel (5) 45 
enthait. 



8. Thermischen Spritzverfahren zum Herstellen einer 
Beschichtung auf einem Substrat nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5, 50 

dadurch gekennzeichnet, dass als Spritzpul- 
ver ein Gemisch venwendet wird, das einerseits 
umhQIIte Schmierstoffpartikel umfasst und anderer- 
seits Teilchen. die sowohl Hartstoffpartikel als auch 
Bindelegierung enthalten. 55 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeich- 
net. dass das Pulvergemenge mittels eines abbren- 
nenden Sauerstoff-Brenngas-Gemisches unter 
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